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緒 言
不飽和化合物の水素添加 反 応 は ， 金属触媒の 存 在下， 高 温高圧 の 反応条件に よ り 行 な わ れ て い る 。
反 応 に は 耐圧容器 と 精製 さ れ た 高圧水素 を 用 い る の で， 大量に 水素化物 の 製造 を 行 な う に は 装 置 の建
設に 多大の経費 を 要す る 。 一方， 電気化学的水素化 は ， 常 温常圧下， 室温で行な わ れ る の で簡便で、は
あ るが， 反応諸条件の 設定が複雑で、未だ一般に 普及して い な い 。 そ こ で， 分散電極 を 用 い た 電気化学
的水素化 を 試み， 収率良 〈 水素化 を 行 な う 反応、系並ぴに 反応、条件 を 見 い だ し た の で報告 す る 。
1 . 実 験 方 法
試薬 と し て α ア セ ト ア ミ ド 桂皮酸 (東京化成， 特級 ) ， 塩化ニ ッ ケ ル， 塩化ノf ラ ジ ウ ム ， ヘ キ サ ク
ロ ロ 白 金 ( IV ) 酸六水和物， 活性炭素 (和光純薬， 特級 ) ， 塩化 コ バル ト (和光純薬， 1 級 ) ， 三塩化
ロ ジ ウ ム ， 三酸化 イ リ ジ ウ ム ， 水素 化 ホ ウ 素ナ ト リ ウ ム (和光純薬) ， 塩化 ルテ ニ ウ ム ( III ) 水和物
( 関東化学 ) ， 四酸化オ ス ミ ウ ム ( Merck)， 過塩素酸ナ ト リ ウ ム ( Merck， 特級)， エ タ ノ ー ル ( 99%，
日 本 ア ル コ ー ル工業 ) を 用 い た 。
装置 は Fig. 1 に 示す様な7ゲ ラ ス 製電解セ ル を 用 い た 。 セ ル容量は 陽， 陰極セ ル共に 100ml で， そ の 聞
を ナ フ イ オ ン 模 ( 1 17 ) で隔て た 。 電極は 陽極 に 白 金
電極， 陰極に グ ラ フ ァ イ ト 電極 を 用 い た 。 電解液
と し て 陽 極側 に 1 mol/dm3過塩素 酸 ナ ト リ ウ ム
95ml を ， 陰極側 に は エ タ ノ ー ル 45ml， 水 45ml，
酢酸 5 ml に パ ラ ジ ウ ム ー 活 性 炭 O . 4 g， 原料 α
ア セ ト ア ミ ド 桂皮酸 1 g を 加 え た も の を 用 い た 。
直流電源 に は GPT322 ( 高砂製作 所 ) ， 電流計 は
TYPE2011  (横河電機 ) を 用 い た 。
電解 中 セ ルの 陰極側 に は 高純度窒素ガス を 通 し ，
電磁的 に か き ま ぜな が ら 電圧 を 10 V に 保 っ た 。 水
素化率 は ， 一定時 間ご と に 反応 液 を 注射筒に 吸 い
取 り ， パ ラ ジ ウ ム ー活性炭 を遠心分離に よっ て 除
い た 後， エ タ ノ ー ル で一 定 濃 度 に 希釈し 277nm
の UV 吸収強度の減少 よ り 求め た 。
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Fig. 1 Apparatus for the 巴lectrolytic hydro 





VI I I族金属を活性炭に吸着させたものを分散電極として， アセトアミド桂皮酸の水素化を行なった。
結果を Table 1に示す。 陰極をグラファイト板とし， エタノールー水 ( 1 : 1 ) を電解液として基質
を溶解させた後， 室温で'24時間水素化を行なった。 パラジウム 活性炭を加えずにグラファイト極の
みで電解を行なっても水素化は殆ど進まない。 この系に金属一活性炭を分散させて電解を行なうと，
パラジウムで最も高い変換率を与え， ロジウム， 白金， ニッケルが次に良い結果を与えた。 また， オ










Table 1 Effect of VIII group metal-charcoal 












a- Acetamidocinnamic acid (l.Og)， 
10% metal-charcoal (O.4g)， EtOH-H20 ( 1: 1)， 
CH3COOH(5ml)， 1mol/dm3NaCI04(95ml)， and 
10V were used. Reaction was carried out for 
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Time(h) 
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α Acetamidocinnamic acid (l.Og)， 
10% Pd-C(0.4g)， EtOH司H20(1: 1)(90ml)，
CH3COOH(5ml)， electrolytes: 
cathode;N aCI04(1.4g)， anode; 
1mol/dm3NaCI04(95ml)， and 10V 
were used. Reaction was carried 
out at room temperarure. 
。
Fig. 2 Time course of conversion in the 
electrolytic hydrogenation of 
a-acetamidocinnamic acid on 
microelectrodes of Pd-charcoal 
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/レー水系 を 選 ん だ 。 ま た ， 反 応 の進行に し た が っ て 系 は し だ い に ア ル カ リ 性 を 示す 様 に な る の で， あ
ら か じ め酢酸 を 添加 し た 。 電圧 は 水素化速度 と 副 生成物 を 考 慮、 し て 10 V と し た 。 こ れ ら の 条件下， 10 
% Pd 活性炭 を 用 い ， 室 温 で水素化 を 行 な っ た 結果 を Fig. 2 に 示 す 。 水素化 の初期 に 短い誘導期か認
め ら れ た が 2 時 間 を 過 ぎる と ほ ぼ直線的に 水素化が進行 し ， 7 時 間 で完結 し た 。 こ の 間 ， 電流値 は50
mA か ら 70mA へ と 増加 し た 。 ま た ， ア セ ト ア ミ ド 桂皮酸の水素化に 対す る 電流効率は 60% に 達 し た 。
担体 と し て の 活性 炭 に 対するパ ラ ジ ウ ム 量 も 水素化速 度 に 影響 を 及 ぽす 。 活性炭量 を 一定 に し ， パ ラ
ジ ウ ム 量 を 変 え て 電解水素化 を 行 な っ た 結果 を Fig. 3 に 示す 。 活性炭 に 対 し パ ラ ジ ウ ム 量 1 % ま で 急
激に 水素化速度が大 と な る が， 5 % でほ ぼ飽和に 達 し た 。 一 般に 水素化 は パ ラ ジ ウ ム 量が増す と 共 に
速度が増す と 考 え ら れ る の で， こ こ でみ ら れ る 傾 向 は グ ラ フ ァ イ ト 極か ら パ ラ ジ ウ ム 活性炭上への
水素移行が律速 と な っ て い る も の と 考 え ら れ る 。
2.3 種々の不飽和化合物に対する電解水素化
10% パ ラ ジ ウ ム ー活性炭 を 用 い ， ス チ レ ン お よ び、桂皮酸誘導体に つ い て 電解水素化 を 行 な っ た 結果
を Table 2 に 示す 。 用 い た 原料の 内 ， 桂皮酸 メ チ ル で最 も 高 い 水素化率 を 示 し ， 次 い で カ ル ボ キ シ ル
基 を 持つ ア セ ト ア ミ ド 桂皮酸， p-ヒ ド ロ キ シ 桂皮酸， 桂皮酸 の 順に 低 く な っ た 。 ス チ レ ン はエ タ ノ ー
Table 2 Hydrogenation of several alkenes on 
the dispersed micro.electrodes of 
Pd.charcoal 
ひCH- CI 











ひCH-… 1 :1 97.2 。





。 Acetamidocinnamic acid(l.Og)， 
10 %Pd .C(O.4g)EtOH. H20(1: 1)(90ml)， 
CH3COOH(5ml)， electrolytes 
cathode， NaCI04(1.5g)， anode; 
lmol/dm3NaCl04(95ml)， and lOV 
were used. Reaction was carried out 
for 6 hrs at room temperature. 
OCH-cdtICflh 11 m5 
lO%Pd.C(O.4g)，EtOH.H20(90ml)，CH3COOH(5ml)， 
electrolytes: anode; lmol/ dm3N aCI04(95ml)， 
cathode; NaCI04(1.5g)， and lOV were used. 
Reaction was carried out for 6hrs at room 
temperature 
Fig. 3 Effect of the amount of Pd to 




ル 水(1 : 1 ) には溶解しないのでエタノール 水(2 : 1 ) を用いた。 この場合には水素化が最
も遅れた。 しかし， 電解時間を長くすれば水素化率は向上し， アセトアミド桂皮酸では 7時間でほぼ、
100%に達する。 反応後， パラジウム 活性炭を遠心分離した後に減圧下で溶媒を留去し， エタノール
可溶部を採ったのちエタノールを留去し粗結晶を得た。 この粗結晶は水酸化ナトリウム溶液に溶解さ








種々の VI I I 族金属を活性炭に担持させ， 電解液に懸濁させたものを分散電極として桂皮酸類の水素
化を行なった。 用いた金属の中ではパラジウムが最も高い活性を示した。 活性炭に対するパラジウム
量は 5 %で、水素化速度が飽和し， 室温， 7時間で水素化が完結した。
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Th e hydrogenat ion of cinnamic acids was carried out by using a technique of electro­
chemistry. W e  used graphit e as cathode and Pd-charcoal powders as microelectrodes which 
were dispersed in a electrolyte of EtOH-H20-AcOH-NaCI04 ・ The cell was separated by a 
Nafion memblane (Type 1 17). A 5% Pd on charcoal powder dispersed in a cathode gave an 
e xcellent result for the hydrogenat ion under the condit ions at 10V for 7hrs. 
〔英文和訳〕
パラジウム分散電極を用いた桂皮酸類の水素化
森田 晃弘， 佐 山三千雄， 石塚 イ乃康， 井上 正美
中村 優子， 蓮覚寺聖一， 西部 慶一
電気化学 的 に 桂皮酸類 の 水素化 を 行 な っ た 。 陰極 に グ ラ フ ァ イ ト 板 と Pd 一活性炭 を微小電極 と し て
用 い ， 電解液 の EtOH-H20・AcOH-NaCI04 に 分散 さ せ た 。 陽 極室 と 陰極室 は ナ フ イ オ ン 膜 ( 1 17 ) で
分離 し た 。 陰極電解液に 分散 さ せ た 5 % Pd 活性炭 は 10 V ， 7 時 間 で水素化 に 優 れ た 結果 を 与 え た 。
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